



摘 要 ：在 高 纯 氩 气 保 护 下 使 用 机 械 合 金 化 法 对 原 子 组 成 为
Fe60Zr40-xBx（x =10、20、30）的混合粉体进行实验，成功地制取了非晶
合金粉。结合 X 射线衍射与 DSC 的分析，认为： Fe60Zr20B20 和
Fe60Zr10B30 体系因 B 原子含量较高，使得其非晶化效率及热稳定性都
要高于 B 原子含量较少的 Fe60Zr30B10 体系。计算得出 Fe60Zr20B20 和
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Abstract: The amorphous alloys of Fe60Zr40-xBx(x =10、20、30, at%) sys-
tems were successfully prepared by mechanical alloying under pure ar-
gon atmosphere. By X-ray diffraction and differential scanning calorime-
try, it was concluded that because of more B atoms the amorphization ef-
ficiency and thermo-stability of Fe60Zr20B20 and Fe60Zr10B30 systems were
better than Fe60Zr30B10 system. The calculated activation energy of
Fe60Zr20B20 and Fe60Zr10B30 were(201.7±58.5) kJ·mol-1 and (220.3±18.1)
k J·mol-1 respectively.
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Ogsawara 等[3]通过实验研究认为 Fe- B 完全非
晶化的成分范围应该在 B 原子分数为 35%~40%；
Cavaguer- Mora 等[4]通过相图计算得到的 Fe- B 完全
非晶化的成分范围 B 原子分数为 32%~47%，两者十
分接近。在前人对 Fe- B 研究的基础上，本文中研究
了 Fe 的原子分数为 60%时不同 Zr、B 原子配比的粉
末混合体系机械合金化致非晶化过程，讨论了它们
的非晶晶化行为及热稳定性，以期为制备高热稳定
性的 Fe- Zr- B 非晶合金提供实验资料。
1 实验过程
将 Fe 粉（99.9 %，约 10 μm），Zr 粉（99 %，约 25
μm），无定形 B 粉（99 %，约 21μm）按照 Fe60Zr40- xBx
（x=10、20、30）的原子比例混合。机械合金化设备使
用南京大学仪器厂 QM- 1SP（4L）行星式球磨机，配







X 射线衍射分析在德国 Bruker AXS 公司的 D8-
Advance 型 X 射线衍射仪上完成，使用 CuKα辐射。差
热分析在美国 SDT2960 Simultaneous DSC- TAG 热分
析仪上完成，升温速率为 20 K·min-1。
机械合金化制备 Fe- Zr- B 非晶合金及其
晶化动力学行为研究
吕 俊 1，陈晓虎 1 ，陈晓闽 1 ，黄东亚 1，王翠萍 2，刘兴军 2
（1. 华侨大学 材料科学与工程学院，福建 泉州 362021; 2. 厦门大学 材料系，福建 厦门 361005）








2006年第 3 期 中国粉体技术
2 测试与分析
2.1 X 射线衍射分析
图 1 为 Fe60Zr20B20（以下用 B20 表示，其它体系依
次类推）体系不同球磨时间的 XRD 谱线。可以看到：
球磨初期 Fe 峰与 Zr 峰迅速宽化、弱化，其中 Zr 要
比 Fe 宽化、弱化的程度高得多；大约 50 h 时 Zr 峰
几乎完全消失，而 Fe 峰仍然存在。
B10 与 B30 两个体系的变化规律与 B20 基本相
似。相比而言，B20、B30 要比 B 元素含量较少的 B10 体
系非晶化效果更好些。B20、B30 两个体系基本上在
75～100 h 就形成了典型的非晶特征峰（如图 2）。而
B10 体系直到 400 h 才完全形成单一非晶特征峰（如
图 3），同时在其 XRD 谱线上还看到了一些较小的
无法与 Fe、Zr、B 元素相对应的峰包，对比 PDF 卡片








图 4 所示为 B20 体系不同球磨时间的 DSC 分析
曲线。对比图 1 可以看到：XRD 图谱显示 B20 在 50 h
还没有完全非晶化，其 DSC 曲线上在 674.4 ℃上有
一个很小的放热峰。这表明样品中已经有少量非晶
相存在。150 h 的 XRD 图谱表明该体系已经实现完
全非晶化，对应的 DSC 谱线在 674.26 ℃位置可以看
到一个高而尖锐的放热峰。400 h 时尽管 XRD 图谱
上表现出的仍然是单一均匀的非晶峰特征，但其对
应的 DSC 谱线上放热峰的强度较 150 h 低很多，且
峰形较宽。这说明过度球磨导致了样品重新晶化，而
这一变化 XRD 无法察觉。
对比其它体系的 DSC 分析情况，可以看到 B30
与 B20 体系是最早出现非晶晶化峰的。如图 5 所示，
球磨 50 h 时 B20、B30 体系分别在 674.4 ℃和 665.28 ℃
图 1 Fe60Zr20B20 体系不同球磨时间的 XRD 图谱
Fig.1 XRD patterns of Fe 60Zr20B20 sys tem of different time
图 2 球磨 75 h 各体系的 XRD 图谱
Fig.2 XRD patterns of each sys tem of 75 h
图 3 球磨 400 h 各体系的 XRD 图谱
Fig.3 XRD patterns of each sys tem of 400 h
图 5 球磨 50 h 时各个体系的 DSC 曲线
Fig.5 DSC curves of each sys tem of 50 h
颗粒制备
图 4 Fe60Zr20B20 体系不同时间 DSC 曲线



















在本次实验条件相同的情况下，球磨 2 h 的 Fe60Zr40







通过 X 射线衍射分析和 DSC 分析可以确定 3
个体系都能通过机械合金化实现非晶合金。为了进一
步了解非晶形成能力的情况，分析了 3 个体系不同时
间样品 DSC 放热峰起始温度（Tx）的变化情况，如图 6
所示，详细数据列于表 1。部分样品的 DSC 曲线上没
有发现明显的放热峰，用 "- " 标记。这可能是由于样
品久置而发生氧化或是重新晶化等原因所致。
B10 在 100 h 的 Tx 明显低于其他成分，这可能不
是或不完全是非晶晶化引起的放热反应。考察其他
时间三元系的 Tx 变化，发现 B20、B30 的 Tx 变化都是
先减小，到 300 h 时出现极小值随后又增加。
比较表 1 中数据发现：300 h 后 B10、B20、B30 体系
的晶化起始温度有规律的依次降低。考虑到杨元政
等[4]在对 Fe- B 非晶晶化动力学研究中，总结出这样
的规律：完全非晶化成分的晶化起始温度(Tx)要小于
部分非晶化成分。再联系上述 XRD 分析结果，我们
可以认为 B20、B30 非晶形成能力比 B10 强，在 300 h
左右 B20、B30 系完全非晶化。
对热分析曲线进一步分析发现：B20 在 100 h 出
现玻璃转变温度（Tg），约为 559.6 ℃，是所有体系中
最早观察到玻璃转变温度的；150 h 时 Tg 减小到
531.3 ℃，球磨后期就再也没有观察到。B10 体系在
400 h 观察到 Tg，为 553.41 ℃。B30 体系则是在 200 h
以后观察到 Tg，变化范围为 565~585 ℃。过冷液相区
ΔTx 数据列于表 2。






方法计算非晶晶化激活能 ΔE。根据 Kissinger 公式
升温速率与放热峰特征温度存在以下关系
图 6 各体系的 Tx 变化曲线
Fig.6 Evolvement of Tx of each sys tems
100 595.76 646.20 666.61
150 - 638.85 -
200 - - 657.05
300 644.74 642.64 640.25




表 1 各体系不同球磨时间时的晶化起始温度 Tx
Tab.1 Tx of each sys tem of different time
颗粒制备
100 - 86.64 -
150 - 107.54 -
200 - - 71.12
300 - - 66.40




表 2 各体系不同球磨时间时的 ΔTx
Tab.2 ΔTx of each sys tem of different time
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式中，B 为升温速率；R 为气体常数；A 为常数；ΔE
为晶化激活能；T 为晶化过程中达到某一晶化分数
时的温度称为特征温度。因此对同一样品分别在




图 7 为各体系 300 h 时 （T2xB-1）- (RT)- 1 关系图，
通过最小二乘法求得其晶化激活能分别为 129.6 、
201.7、220.3 kJ·mol- 1。从图上看 B10 体系偏离拟合直
线较为严重严重，其晶化激活能数据不太可靠。这可
能是由于晶化过程中还包含如应力释放等其他反应
的发生所造成的。B20 与 B30 则拟合较好，误差分别
为±54.6、±18.1 kJ·mol-1。
Zakharenko[6]等计算出 Fe90Zr7B3 非晶晶化激活
能为 290 kJ·mol-1，M. Karolus 等[7]报道 Fe76Zr2B22 体
系的晶化激活能为（2.7±0.2）eV(（260±19）kJ·mol-1)，
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